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Pulverulent crosslinked copolymers are prepared by polymerizing monomer mixtures consisting of (a) from 70 to 
99.99% by weight of monoethylenically unsaturated carboxylic acids, their amides and/or esters of such carboxylic 
acids and aminoalcohols, (b) from 0.001 to 10% by weight of a diethylenically or polyethylenically unsaturated 
monomer and (c) from 0 to 20% by weight of other monoethylenically unsaturated monomers in supercritical carbon 
dioxide under superatmospheric pressure in the presence of a free radical initiator. 
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@ Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vernetzten Copolymerisaten 

Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vernetzten 
Copolynnerisatsn durch Polymerisieren von Monomerenmi- 
schungenaus 

(a) 70 bis 99,99 Gew.-% monoethylenisch iingesattigten 
CarbonsSuren, deren Amiden und/oder Estern aus monoet- 
hylenisch ungesSttfgten Carbonsauren und Aminoalkoho- 
len, 

(b) 0,001 bis 10 Gew.-% eines mindestens zweifach ethyle- 
nisch unges3ttigten Monomeren und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren in flussigem Kohlendioxid oder in uberkriti- 
schem Kohlendioxid unter Druck in Gegenwart von Radikale 
bildenden Initiatoren. 
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Patentanspruche 

1, Verfahren zur Herstellung von pulverformigen veraetzten Copolymerisaten durch Polymerisieren von 
Mon merenmischungen aus 

(a) 70 bis 99^99 Gew.% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Amiden von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und/oder Estem aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
Aminoalkoholen der Formel 

/ 

HO— R— N 

\. 

in der 

R = Cr bis Cs-Alkylen. 

R1.R2 « H,CH3,C2H5.C3H7bedeutet, 

(b) 0,001 bis 10 Gew.% eines mindestens zweifach ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(c) 0 bis 20 Gew.% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

in einem inerten VerdOnnungsmittel in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Entfemen des 
Verdtinnungsmittels. daduich gekennzeichnet daB man die Copolymerisation unter Druck m flussigem 
Oder in aberkritischem Kohlendioxid als inertem Verdunnungsmittel durchf uhrt 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Copolymerisation in Qberkritischem 
Kohlendioxid beiTemperaturen von etwa 31 bis ISOXund DrQcken oberhalb von 73 bardurchfOhrt 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und % dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomerenmischung 

(a) monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cs-Carbonsauren, Amide von ethylenisch ungesattigten Cr 
bis Cs-Carbonsauren und/oder Di-Ci- bis Ca-alkylamino-Cr bis Q-alkylacrylate oder -methacrylate m 
Form der Salze oder m quaternisierter Form, 

(c) Acrylnitril. Methacrylnitril, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von einwertigen Ci- bis Ci8-Alko- 
holen, Hydroxy-Cr bis Q-al^lester der Acrylsiure und Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Vinyle- 
ster und/oder Vinylphosphonsaure 

einsetzt 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomerenmischung 

(a) 70 bis 99,95 Gew.% Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

(b) 0.05 bis 5 Gew.% Divinyldioxan, Butandioldiacrylat, Pentaerythrittriallylether, NJ^'-Methylen-bis- 
acrylamid und/oder Ethylenglykoldiacrylat und 

(c) 0 bis 20 Gew.% Acrylsaure- und Methacrylsaureester von einwertigen Ci- bis Cis-Alkoholen, 
Hydroxy-Cr bis C4-alkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Vmylacetati 
Vinylpropionat und/oder Vinylphosphonsaure einsetzt 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomerenmischung 

(a) Acrylsaure oder Methacrylsaure und 

(b) Pentaerythrittriallylether, Butandioldiacrylat oder N,N'-Methylen-bisacrylamid 
einsetzt 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Radikale bildende Initiato- 
ren tert-Butylper-2-ethylhexanoat. 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(4-methoxi-2,4-dime- 
thylvaleronitril).2,2'-Azobisisobutyronitril und 2^'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid einsetzt 

Beschreibung 

Pulverformige vemetzte Copolymerisate konnen nach verschiedenen Verfahren durch Copolymerisieren der 
Monomeren in Gegenwart ernes Vemetzers hergestellt werden. z. B. nach dem Verfahren der Fallungspolymeri- 
sation in Benzol oder chlorierten Kohlenwasserstoffen gemaB der US-PS 27 98 053 oder der umgekehrten^ 
Suspensionspolymerisation nach dem Verfahren der US-PS 40 59 552. In alien Fallen bendtigt man ein VerdOn- 
nungsmittel. Bei der Herstellung von Verdickungsmitteto auf Basis vernetzter Polyacrylsauren bzw. Polyacryia- 
mide haben sich vor allem Benzol, Toluol, Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe als inertes Verdunnun^- 
mittel bewahrt Der Einsatz dieser Verdunnungsmittel ist jedoch auch mit einem Nachteil behaf tet, weil die darin 
hergestellten Copolymerisate auch nach dem Trocknen noch mehr oder weniger grdBere Mengen an inertem 
Verdunnungsmittel, wie aromatischen Kohlenwasserstoffen oder halogenierten Kohlenwasserstoffen enthalten. 
Da die genannten Kohlenwasserstoffe zum Teil als physiologiseh bedenklich angesehen werden bzw. den 
Copolymerisaten einen intensiven Geruch verieihen, mOssen sie weitgehend aus den Copolymerisaten entfemt 
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werdea Dadurch werden Reinigungsoperationen erforderlich, die umstSndlich und kostenaufwendig sind und 
daraber hinaus nicht die vollstandige Entf eraung der stfirenden Ldsemittel gestatten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren zur Verfflgung zu steilen, gemaB dem 
puIverfSnnige vemetzte Copolymerisate durch Copolymerisation der Monomeren in einem VerdOnnungsmittel 
erhalten werden, das physiologisch unbedenklich ist und aus den Polymerisaten leidit entfernt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB mit einem Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vemetzten 
Copolymerisaten durch Polymerisieren von monomeren Mischungen aus 

(a) 70 bis 99,99 Gew.% monoethylenisch ungesSttigten Carbonsauren, Amiden von monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren und/oder Estem aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Aminoal- 
koholenderFormel 

/ 

HO— R— N 

\. 

in der R = C2- bis Q-Alkylen, 

Ri,R2 = H,CH3,C2H5,C3H7bedeutet, 

(b) 0,001 bis 10 Gew.% eines mindestens zweifach ethjdenisch ungesattigten Monomeren und 

(c) 0 bis 20 Gew.% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

m einem inerten VerdOnnungsmittel m Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Entfemung des 
Verdunnungsmittels, wenn man die Copolymerisation unter Druck in flflssigem oder in uberkritischem Kohlen- 
dioxid als inertem Verdiinnungsmittel durchfflhrt Die Copolymerisation wird vorzugsweise m flberkritischem 
Kohlendioxid bei Temperaturen von etwa 31 bis 150° C und DrQcken oberhalb von 73 bar durchgefilhrt 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen zunachst monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren in Betracht 
Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cs-Carbon- 
sauren, wie AcryMure. Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Itaoonsaure^ Crotonsaure, alpha-Methylcrotonsaure, 
alpha-Ethylacrylsaure, Dimethylacrylsaure, alpha-Chloracrylsaure und Yinylmilchsaure. Ebenfalls geeignet sind 
die Amide von monoethjdenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Aciylamid, Methacrylamid, Crotonsaureamid 
und Itaconsaureamid Zu den Monomeren der Gruppe (a) gehoren auBerdem Ester aus monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und Aminoalkoholen der Formel 

/ 

HO— R— N 

R^ 

in der R = C2- bis Q- Alkylen, 

Ri, R2 = H, CH3, C2H5. C3H7 bedeutet Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Di-Cr bis C3-Alkylamino-C2^ bis 
Ce-alkylacrylate bzw. -metiiacrylate. Einzebie Vertreter dieser Monomeren smd beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat, Dimethylaminoethyhnethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylammoethylacrylal; Dipro- 
pylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimetiiylammopropylmethacrylat, Diraethylamijiobutyl- 
acrylat, Dimethylaminobutylmethacrylat. Dimethylaminobutyhnethacrylat, Dunethylaminoneopentyiacrylat, Di- 
methylaminoneopentyhnethacrylat und Dimethylaminohexylacrylat Die genannten basischen Acrylate und Me- 
thacrylate werden vorzugsweise in Form der Salze mit Mineralsauren oder Carbonsauren (z. B. Salzsaure, 
Schwef elsaure, Ameisensaure. Essigsaure oder Propionsaure) oder in quatemisierter Form eingesetzt Geeigne- 
te Quatemisieningsmittel sind beispielsweise Dunetiiylsulfat, Methylchlorid, Etiiylchlorid, Laurylchlorid oder 
Benzylchlorid. 

Die Monomeren der Gruppe (a) konnen entweder ffir sich allein oder in Mischung der Copolymerisation mit 
den Monomeren (b) unterworfen werden. Von den Monomeren der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure. Acrylamid und/oder Methacrylamid. Verwendet man als Monomer (a) Acrylsaure, 
so erhait man durch Copolymerisation mit den Monomeren der Gruppe (b) eine vernetzte Polyacrylsaure, 
entsprechend liefert der Einsatz von Acrylamid als Monomer der Gruppe (a) vemetzte Polyacrylamide. Setzt 
man als Monomere der Gruppe (a) Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamid ein, so erhait man bei der 
Copolymerisation vemetzte Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsaure. Eine weitere Variation der vemetz- 
ten Copolymerisate wird dadurch mdglich, daB man entweder Acrylsaure zusatzlich in Gegenwart von Dimethy- 
laminoethylacrylat oder Acrylamid in Gegenwart von Dimethylaminoethjdacrylat zusanmien mit den Monome- 
ren (to und gegebenenfalls den Monomeren der Grappe (c) der Copolymerisation unterwirft Da die Monome- 
ren der Gruppe (a) in jedem beliebigen Verhaltnis mitemander copolymerisierbar sind, ergibt sich eine Vielfalt 
von Variationsmoglichkeiten bezCglich der Zusammensetzung der vemetzten Copolymerisate, Die Monomeren 
der Gruppe (a) sind zu 70 bis 99,95 Gew.% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt 

Als Monomere der Gmppe (b) verwendet man mindestens zweifach ethylenisch ungesattigte Doppelbindun- 
gen enthaltende Monomere, z. B. Divinylbenzol, Divinylketon, Butandioldiacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, But- 
andioldimetiiacrylat, Etiiylengiykoldimethacrylat, Methylenbisacrylamid, Diallylphtiialat, Divinylether, Divinyl- 
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dioxan, Polyalkenylpolyether wie Polyallyl- und Polyvinylether von Oligosacchariden, z. R Pentallylsucchrose 
und Pentaerythrittriallylether. Diallylacrylamid, Polyallyl- und PolyvinylsUane, Triallylcyanurat, Allylester der 
Phosphorsaure und phosphorigen SEure sowie AUylphosphoraraidoverbindungen, wie Phosphorsauremono- 
ethylester-N,N-{diaIlyl)-diamid sowie Mischungen dieser Monomeren. Vorzugsweise verwendet man als Vernet- 
5 zer Dlvinyldioxan, Butandioldiacrylat, Pentaerythrittriallylether, N.N'-Methylen-bisacrylanud und/oder Ethylen- 
glykoldiacrylat Die Vernetzer konnen entweder allein oder in Mischung bei der Copolymerisation angewendet 
werden. Die Monomeren der Gruppe (b) sind in den bei der Polymerisation eingesetzten Monomerenmischun- 
gen in einer Menge von 0.001 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.% anwesend 
Zur Modifizierung der vemetzten Copolymerisate kann man bei der Copolymerisation andere ethylenisch 

JO ungesattigte Monomere einsetzen. Zu der Gruppe von Monomeren (c) gehSren beispielsweise Acrylnitril. 
Methacrylnitril, Acrylsaure- und Methacrylsiureester, die sich von einwertigen Ci- bis Cis-AIkoholen ableiten, 
Hydroxy-C2- bis Q-AIkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Vinylester. 2-Acryla- 
mido-2-methylpropylsulfonsaure und/oder Vinylphosphonsaure. AuBerdem eignen sich Ester der Acrylsaure 
und Methacrylsaure mit Fettalkoholethoxylaten und Fettalkoholpropoxylaten, wobei die Fettalkoholkompo- 

13 nente 10 bis 20 C-Atome besitzt und der Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidanteil 1 bis 20 Mol% betragt Solche 
Alkoholkomponenten werden beispielsweise dadurch erhalten. daB man Cio- bis Cso-Fettalkohole mit Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid umsetzt und die dabei erhaltenen alkoxylierten Fettalkohole mit Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure verestert Der Einsatz dieser Comonomeren ergibt vemetzte Copolymerisate, die eine hohe 
Elektrolytbestandigkeit aufweisen. Die Monomeren der Gruppe (c) werden in einer Menge von 0 bis 20, und 

20 vorzugsweise bis 15 Gew.% eingesetzt Sofem sie fur die Modifizierung der Copolymerisate aus (a) und (b) 
verwendet werden, betragt die untere Grenze 5 Gew.%, bezogen auf die Monomerenmischung. Die Summe der 
Prozentangaben fOr die Monomeren (a), (b) und (c) betragt in alien Fallen 100%. Ester der Acrylsaure und 
Methacrylsaure sind beispielsweise Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stea- 
rylacrylat, Stearylmethacrylat und die Acrylsaureester der isomeren Butylalkohole. Als Hydroxy-Crbis-Q-al- 

25 kylester der Acrylsaure und Methacrylsaure kommen beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxyprop^^acry- 
lat. Hydroxybutylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat sowie Hydroxybutyhnethacry- 
lat in Betracht Von den ^^ylestern werden vorzugsweise Vmylacetat und Vmylpropionat eingesetzt 

Die Copolymerisation wird unter Druck in flussigem oder in aberkritischem Kohlendioxid als inertem Ver- 
dflnnungsmittel durchgefQhrt Ober die Eigenschaften von Kohlendioxid in flussigem und im aberkritischen 

30 Zustand berichtete J. A. Hyatt, J. Org, Chem. 49, 5097-5101 (1984). Danach Hegt der kritische Punkt von 
Kohlendioxid bei etwa 31°C und 73 bar. Die Copolymerisation wird in alien Fallen unter Druck vorgenommen 
und kann in flQssigem Kohlendioxid bei Temperaturen unterhalb von 31°C, z. B. in dem Bereich von -10 bis 
+30°C, vorzugswdse zwisdien +10 und +30°C durchgefuhrt werden, Besonders bevorzugt ist jedoch die 
Copolymerisation der oben angegebenen Monomeren in uberkritischem Kohlendioxid bei Temperaturen von 

J> oberhalb etwa 31°C. der kritischen Temperatur des Kohlendioxids. Als obere Grenze fOr die Herstellung der 
Copolymerisate wmi diejenige Temperatur angesehen. die lO'^C unterhalb des beginnenden Erweichungsberei- 
ches der jeweils entstehenden Copolymerisate liegt Der obere Wert fflr diese Temperaturgrenze betragt 150**C 
Die Copolymerisation wird vorzugsweise in dem Temperaturbereich von 40 bis 130" C durchgefuhrt Die Drflcke 
liegen dabei oberhalb von 73 bar, vorzugsweise in dem Bereich von 80 bis 300 bar. 

40 Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in Radikale zerfallende Polymerisationsinitiatoren gestartet 
Es kdnnen samtliche Initiatoren eingesetzt werden, die fOr die Polymerisation der Monomeren bekannt sind 
Geeignet sind beispielsweise in Radikale zerfallende Initiatoren, die bei den jeweils gewahlten Temperaturen 
eine Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden besitzen. Falls die Polymerisation bei zwei unterschiedlichen 
Temperaturen durchgefuhrt wird, indem man die Monomeren zunachst bei einer niedrigeren Temperatur 

45 anpolymerisiert und anschlieBend bei einer deutlich hoheren Temperatur auspolymerisiert, so verwendet man 
zweckmaBigerweise mindestens zwei unterschiedliche Initiatoren, die in dem jeweils gewahlten Temperaturbe- 
reich eine ausreichende Zerfallsgeschwindigkeit haben. Beispielsweise kann man in den nachstehend angegebe- 
nen Temperaturbereichen folgende Initiatoren verwenden: 
Temp: 40 bis 60° C 

3t» Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhexylp- 
eroxidicarbonat,tert-Butylpemeodecanoat,2,2'-Azobis-(4-methoxi-2,4-dimethylvaleronitril) 

Temp,: 60 bis 80° C: 

tert-Butylperpivalat Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 2,2'-Azobis-{2,4-dimethylvaleronitril). tert-Butylazo- 
2-cyanobutan 
55 Temp,:80bisl00X: 

Dibenzoylperoxid, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylpermaleinat, 2^-Azobis-(isobutyronitril) 
Temp,: 100 bis 120°C: 

Bis-(tert.-butylperoxi)-cyclohexan.tert-Butylperoxiisopropylcarbonat.tert-Butylperacetat 
Temp.: 120 bis 140* C: 

to 2,2-Bis-(tert-butylperoxi)-butan, Dicumylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid 
Temp.:140°Cbisl60**C: 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid. 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise Benzoin, Dimethylanilin sowie organisch 
loslicher Komplexe und Salze von Schwermetallen, wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel und Chrom. 
fes konnen die Halbwertszeiten der genannten Peroxide, besonders die Hydroperoxide, verringert werdei^ so daB 
beispielsweise tert-Butylhydroperoxid in Gegenwart von 5ppm Kupfer-II-Acetylacetonat bereits bei 100° C 
wirksam ist 

Die Polymerisationsinitiatoren werden in den bei Polymerisationen ilblichen Mengen eingesetzt, z. B. benOtigt 
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man pro 100 Gew.-Teile der Monomeren 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.Teile eines Initiators. 
, Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart voii" Polymerisationsreglem durchgeftihrt wer- 
den, um das Molekularge wicht der Polymerisate zu regeln. Sof em man bes nders niedrigmolekulare Copolyme- 
risate herstellen will, setzt man hdhere Mengen an Polymierisationsreglern ein, w^end man fur die Herstellung 
von hochmolekularen Copolymerisaten nur geringe Mengen an Polymerisationsreglem verwendet bzw. in 5 
Abwesenheit dieser Stoffe arbeitet Geeignete Polymerisationsregler sind beispielsweise 2-Mercapto-ethanoI, 
Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, ThioglykolsSure, N-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Thio- 
phenol, Mercaptopropionsaure, Aliylalkohol und Acetaldehyd. Die Polymerisationsregler werden, bezogen auf 
die eingesetzten Monomeren, in einer Menge von 0 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.% eingesetzt 

Bezogen auf 100 Gew.Teile der Mbnomerenmischung verwendet man 1 00 bis 1500, vorzugsweise 200 bis 900 i o 
Gew.Teile Kohlendioxid. Die Polymerisationsreaktion kann diskontinuierlich oder auch kontinuierlich in ent- 
sprechend ausgelegten Druckapparaturen durchgefuhrt werden. Um die bei der Polymerisation entstehende 
Warme abzufuhren, ist es wfinschenswert, daB die Druckapparaturen {Iber ein KOhlsystem verfOgen. Sie mussen 
selbstverstandlich ebenso auch beheizbar sein, um die Reaktionsmischung auf die jeweils fiir die Polymerisation 
gewQnschte Temperatur zu erhitzea Die Druckapparaturen soUten fiber Mischeinrichtungen verfflgen, z.B. 15 
Rflhrer (Blatt-, Impeller-, Mehrstuf enimpulsgegenstrom-RQhrer) oder Schaufehi. 

Die Dmckpolymerisation kann beispielsweise so ausgefiihrt werden, daB man in einer Dmckapparatur 
zunachst die Monomeren und den Initiator vorlegt, dann Kohlendioxid in fl{lssiger Form einbringt und nach dem 
Verschliefien des Autoklaven das Reaktionsgemisch auf die Polymerisationstemperatur erhitzt Es ist jedoch 
auch mdglich, nur einen Teil des Reaktionsgemisches im Autoklaven vorzulegen und es auf die Polymerisations- 20 
temperatur zu erhitzen und dann nach MaBgabe der Polymerisation weiteres Reaktionsgemisch zuzupumpen. 
Ene andere Mdglichkeit besteht darin, nur einen Teil der Monomeren m der gesamten erforderlichen Menge an 
Kohlendioxid im Autoklaven vorzulegen und die Monomeren zusanunen mit dem Initiator nach Fortschritt der 
Polymerisation in den Autoklaven einzupumpen. Nach AbschluB der Polymerisationsreaktion wird das Reak- 
tionsgemisch gegebenenfalls gekOhlt und das Kohlendioxid abgetrennt Dabei fallen die Copolymerisate als 25 
pulverformiger ROckstand an. Die TeilchengrdBe des Pulvers betragt 0,5 jim bis 5 mm, vorzugsweise 1 fim bis 
-0^ mm, wobei diese Teilchen aus Primarteilchen von 0,5 bis 3 [un Durchmesser bestehen und mehr oder weniger 
locker aggregiert sind. Das abgetrennte Kohlendioxid kann wieder verflflssigt und emeut — ohne aufwendige 
Reinigung — bei der Polymerisation wiederverwendet werden. 

Die gemaB Erfmdung hergestellten hochmolekularen vemetzten Copolymerisate k6nnen beispielsweise als 30 
Verdickungsmittel fiir waBrige Systeme verwendet werden, z. B. m Textildruckpasten, kosmetischen und phar- 
mazeutischen Zubereitungen, Dispersionsfarben, Klebstoffen und Erddlbohrspiihnitteln. 

Diejenigen vemetzten Copolymerisate, die freie Carboxylgruppen enthalten, ergeben nach Neutralisation mit 
einer waBrigen Base klare Gele, die je nach Anwendungskonzentration als flieBfahig bis steif zu beurteilen sind. 
Die Verdickungswu-kung wird bei diesen Copolymerisaten durch Neutralisation der Carboxylgruppen erreicht, 35 
wobei die optimale Verdickungswurkung in dem pH-Bereich von 6,0 bis 10,0, vorzugsweise 7,0 bis 9,0, eintritt Zur 
Neutralisation verwendet man hauptsachlich Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natrium- oder Kaliumcarbo- 
nat, Anunoniak oder in Mischungen dieser Basen sowie Amme, z. B. Tri-Ci-bis Cs-alkylamine oder Mono-, Di- 
oder Tri-Ci-bis Ct-alkanolamine oder deren Mischungen. Veraetzte Copolymerisate auf Basis von Amiden 
ergeben in waBrigen Systemen sowohl im sauren als auch im alkalischen pH-Bereich Viskositatserhohungen. 40 
Veraetzte Dialkylaminoalkylacrylate und -methacrylate fiihren im sauren pH-Bereich zu einer starken Viskosi- 
tatszunahme des waBrigen Systems. Um bei der Priifung der Verdickerwirkung der vemetzten Copolymerisate 
reproduzierbare Werte zu erhalten, wurde die Viskositat des verdickten waBrigen Systems jeweils folgenderma- 
Bengemessen: 

In einem 600 ml fassenden Becherglas wurden 490 g voUentsalztes Wasser vorgelegt Unter Riihren mit einem ^5 
FlQgelriihrer bei einer Drehzahl von ca. 100 Umdrehungen/min streute man dann 5 g des pulverformigen 
vemetzten Copolymerisates so ein, daB eine Verklumpung des Pulvers un Wasser vermieden wurde. Die 
Mischung wurde 10 Minuten geruhrt, dann 10 Minuten stehen gelassen, anschlieBend mit 5 g waBrigem Ammo- 
niak (25%ig) versetzt und danach homogenisiert Der pH-Wert des Ansatzes soil 8 bis 9 betragen, Um praxisna- 
he Ergebnisse zu erhalten, wird erne Probe von 250 g des Ansatzes mit einem SchneUrQhrer (Propellerdurchmes- so 
ser 3,5 cm) bei 8000 Umdrehungen/min 3 Minuten gerQhrt Die Temperatur dieser Probe wird anschlieBend auf 
250''C eingestellt Nach dem Teraperieren der Probe wird die Viskositat in einem Haake-Viskotester VT 24 bei 
5,66 Umdrehungen/mm gemessen. 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe, 55 

Beispiel 1 

In emem 300 ml fassenden Autoklaven werden 15 g Acrylsaure, 0,075 g Pentaerythrittriallylether und 0,075 g 
tert-Butylperethylhexanoat vorgelegt Man fttgt 135 g flilssiges Kohlendioxid zu und verscUieBt den Autokla- 
ven, der mit einem ROhrer und einer elektrischen Heizung ausgestattet ist Das Reaktionsgemisch wird mit 300 
Umdrehungen/min geruhrt tmd auf eine Temperatur von 80* C erwarmt Dabei stellt sich ein maximaler Druck 
von 150 bar ein. Nach einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 5 Stunden bei einer Temperatur von 80° C 
und 150 bar wird der Autoklaveninhalt gekOhlt und entspannt Man erhait ein weiBes lockeres Pulyer, das sich 
aus Aggregaten einer TeilchengrdBe von 15 bis 500 jim zusanunensetzt Nach der oben beschriebenen Prflfrae- 
thode fur die Verdickungswirkung von Copolymerisaten wird eine ^kositat der waBrigen Losung von 
7.000 mPas erhalten. 
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Beispiele 2 bis 15 



Beispiel 1 wird mit den der folgenden TabeUe angegebenen Einsatzstoffen sowie unter den tibngen Bedingun- 
gen fTemperatur. Druck und Zeit) wiederholt In aUen FaUen erhalt man ein weiBes lockeres pulverformiges 
Copolymerisat, das eine TeilchengrdBe von 15 bis 500 \im hat Die Copolymerisate sind Verdickungsnuttel, die 
Verdickungswirkung gemSB der oben angegebenen Priifvorschrift ist ebenfalls in der Tabelle angegeben. 
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